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Die thermische Cyclisierung der Azoverbindungen 2 zu den 1,4-Dihydro-1,2,4-benzotriazinen 5
erleichtert die Synthese von 1,4-Dihydro-1,2,4-benzotriazinyl-Radikalen (4). Eine Reihe dieser
Radikale wurde dargestellt und niher untersucht (chemische Eigenschaften, IR, UV, etc.). Die
Benzylierung von 5a lieferte sowohl ein 4- als auch ein 2-Benzylderivat. Suszeptibilititsmessungen
bestitigten den monomeren Zustand der Radikale. ESR- und NMR-Untersuchungen, insbesonde-
re von isotopenmarkierten Verbindungen, ergaben eine vollstindige Zuordnung aller Stickstoff-
und Protonenkopplungskonstanten.

A Study of 1,4-Dihydro-1,2,4-benzotriazinyl Radicals

The thermal cyclization of the azo compounds 2 to yield the 1,4-dihydro-1,2,4-benzotriazines 5
facilitates the synthesis of 1,4-dihydro-1,2,4-benzotriazinyl radicals (4). A series of these radicals
was prepared and studied in detail (chemical properties, IR, UV, etc.). Benzylation of 5a yielded
not only a 4- but also a 2-benzyl derivative. Susceptibility measurements confirmed the mono-
meric state of the radicals. ESR and NMR studies especially of labelled compounds yielded a
complete assignment of all nitrogen and proton hyperfine splitting constants.

Die von Blatter und Lukaszewski!) entdeckten 1,4-Dihydro-1,2,4-benzotriazinyl-
Radikale (4), deren Bildung auch bei bestimmten dipolaren Umsetzungen beobachtet
worden ist?>®, sind konstitutionsmifig ein Bindeglied zwischen Hydrazyl- und
Hydrazidinyl-Radikalen. Da iiber ihre Eigenschaften wenig bekannt ist, haben wir die-
se Gruppe stabiler Radikale niher untersucht.

Darstellung und chemische Eigenschaften

In der Blatter-Lukaszewski-SyntheseD wird die Azoverbindung 2a in HBr/Isopropylalkohol
zum Dihydro-1,2,4-benzotriazin - HBr 3a cyclisiert, das anschliefend entweder direkt oder iiber
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das isolierte Dihydro-1,2,4-benzotriazin 5a in Gegenwart von Base durch Luftsauerstoff zum Ra-
dikal 4a dehydriert wird. Nach Rees® cyclisiert die Azoverbindung 2a jedoch offenbar schon
thermisch und ergibt unter Luftzutritt eine Mischung von Dihydroverbindung 5a und Radikal 4a.
Denselben Reaktionsweg kann man auch fiir die Huisgen-Darstellung? von 4f in Betracht ziehen.
Diese Beobachtungen flihrten zu einer préparativ vereinfachten Darstellung der Radikale.

Der bekannte Vertreter 4a kann in einem Eintopfverfahren durch Umsetzung des
Amidrazons 1a mit Quecksilberoxid in siedendem Ethanol hergestellt werden. In einer
Reihe von Fallen sind jedoch héhere Cyclisierungstemperaturen erforderlich. Zur Stan-
dardisierung der Darstellung haben wir deshalb die Amidrazone 1a— o in Ethanol mit
Quecksilberoxid dehydriert, die gebildeten rohen Azoverbindungen 2a — o in Dimethyl-
sulfoxid bei hheren Temperaturen cyclisiert und die anfallenden Mischungen von Leu-
koverbindung 5 und Radikal 4 in Ethanol mit Quecksilberoxid vollstindig zu den Radi-
kalen 4a— o dehydriert.
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Auf dem beschriebenen Weg ist es uns nicht gelungen, den Grundkorper der Reihe, das in 3-
Stellung unsubstituierte Radikal, zu erhalten. Das entsprechende 1,2-Dihydro-1,2,4-benzotriazin
5p sollte nach Pallos und Benk6? durch Umsetzung des Iminoethers 6 mit Phenylhydrazin zu-
ganglich sein. Die Wiederholung dieser Reaktion ergab die beschriebene Substanz vom Schmp.
68 —70°C (Lit.% 70 —72°C) mit iibereinstimmenden analytischen Daten. Das vorhandene Halo-
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gen liegt jedoch nicht als freies HCI (C19), sondern gebunden vor. Eigenschaften und spektrosko-
pische Daten der beschriebenen Verbindung lassen sich mit der Amidrazon-Konstitution 7 verein-
baren.

?sHs

\ HC1 C1 Cl
)NH «# ©~N=CH—OC2H5 + H,N-NHCgH; — ONH—CH=N—NHCGH5
N?
7
5p - HC1 6

Der Radikalgehalt der 1,4-Dihydro-1,2,4-benzotriazinyle wurde durch Mikrohydrie-
rung kontrolliert. Bei 4a und g bestimmten wir zusitzlich die molaren paramagneti-
schen Suszeptibilititen yy , nach der NMR-Methode von Evans® und Friedrich® aus
der Verschiebung eines Standard-Resonanzsignals. Fiir 4a ergab sich ein Radikalgehalt
von 95% (Mikrohydrierung: 0.49 Moliquivv. H,), fir 4g 96% (0.47 Moldquivv. H,).
Die Massenspektren der Radikale zeigen oberhalb des M*-Peaks eine starke M* + 1-
Linie wechselnder Intensitit, die wahrscheinlich auf die Bildung von Leukoverbindung
5 wihrend der Verdampfung bzw. Ionisierung zuriickzufiihren ist. Gleichartige Beob-
achtungen liegen auch von anderen Radikalgruppen vor, zum Beispiel von Verdazyl-
Radikalen. Wir haben deshalb den D- bzw. '*N-Gehalt massenspektroskopisch an den
Vorstufen 1 oder 2 kontrolliert und einen Deuterierungs- bzw. !*N-Einbaugrad von
>95% gefunden.

Der Vertreter 4a ist, wie beschrieben!-¥, ein stabiles Radikal. Dasselbe gilt fiir die
tert-butyl-substituierten Derivate 4g — m und o, die wie 4a in Substanz monatelang un-
verindert bleiben; in Losung beobachtet man nach ca. einer Woche einen Abbau der
Radikalkonzentration. Auffallend instabiler sind die Derivate mit Elektronendonator-
Substituenten in 7-Stellung, 4f und n, die sich in Substanz teilweise, in Losung weitge-
hend innerhalb weniger Tage zersetzen. Unter den zahlreichen Abbauprodukten, die
nicht weiter verfolgt wurden, befindet sich ein violetter Farbstoff, der in kleiner Menge
haufig auch bei der Radikal-Darstellung beobachtet wird. Dieser Farbstoff 148t sich re-
lativ leicht isolieren, wenn man zum Beispiel 4a oder f in Gegenwart von Aktivkohle ei-
ner Luftoxidation unterwirft (Ausb. 1 —5%). 4a und f ergeben dieselbe chinoide Ver-
bindung, die bereits von Huisgen? bei der Umsetzung von Diphenylnitrilimin mit (4-
Methoxyphenylimino)triphenylphosphoran in Gegenwart von Chloranil beobachtet
worden ist. Der Konstitutionsvorschlag 82 wird durch die Analyse des NMR-
Spektrums gestiitzt.
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In der Patentschrift von Blatter und LukaszewskiV wird die Umsetzung von 4a mit
Silbernitrat zum entsprechenden 1,2,4-Benzotriazinium-nitrat (9a, X = NO{) be-
schrieben. 1,4-Dihydro-1,2,4-benzotriazinyl-Radikale lassen sich allgemein leicht zu
Benzotriazinium-Ionen oxidieren. Die braunen (4a) bzw. tiefroten (4g) Radikallsun-
gen werden auf Zusatz von Br,, I,, FeCl, oder C(NO,), sofort braungelb. In Substanz
isoliert und analysiert wurden die Perchlorate und FeCl,-Salze von 9a und g. Auf Zu-
satz von Basen, zum Beispiel Triethylamin, zu Losungen dieser Salze wird das entspre-
chende Radikal als Hauptprodukt zuriickerhalten.

Tab. 1. IR-Absorptionsbanden (cm") von 5a in Tetrachlormethan, die durch [4-1°N]-
Markierung (5e) verschoben beobachtet werden

Schwingung 5a Se Av Av(ber.)®
vNH 3436 3429 7 7.6
vC=N 1643 1643 0 25.5
[0 1476 1472 4
® 1427 1421 6
(0] 1396 1389 7
vC-N 1260 1258 2
vC-N 1250 1248 2

7
2 Néiherungi = L Ha vy = Frequenz der unmarkierten Verbindung, v, = Frequenz der
Vi H2

isotopenmarkierten Verbindung, u, u, = reduzierte Massen dieser Molekiile.

Bei der katalytischen Hydrierung (PdO/BaSO,) werden die Radikale unter Auf-
nahme von 0.5 Molaquivv. Wasserstoff zur Leukostufe reduziert. Die vom Katalysator
abfiltrierten Losungen nehmen jedoch bei Luftzutritt rasch wieder die Farbe der Radi-
kale an. Leichter lassen sich die Leukoverbindungen handhaben, wenn die Reduktion
mit Phenylhydrazin durchgefiihrt und das mit Wasser gefillte Produkt in Gegenwart
von Phenylhydrazin umkristallisiert wird. Die Reduktion der Radikale kann formal
1,2-Dihydro-(10)» oder 1,4-Dihydroderivate (5)!-? bzw. ein Gemisch beider tautome-
rer Formen ergeben. Hinweise auf die Konstitution liefert die Leukoverbindung des
Radikals 4e aufgrund der [4-1°N]-Markierung. Bei dem Vergleich der IR-Spektren der
von 4a und e erhaltenen Leukoverbindungen findet man deutliche Isotopenverschie-
bungen fiir die in Tab. 1 aufgefiihrten Banden. Die Verschiebung der !N - H-
Valenzschwingungsbande stimmt gut mit dem berechneten Wert iiberein. Die C=N-
Valenzschwingungsbande bei 1643 cm~! wird durch die *N-Markierung nicht beein-
flut. Weiter findet man im C — N-Valenzschwingungsbereich zwei Banden, die durch
die [4-1*N]-Markierung verschoben werden. Nach diesen Ergebnissen wird bei der Re-
duktion des Radikals 4a das 1,4-Dihydro-1,2,4-benzotriazin 5a gebildet. Wir kénnen
allerdings eine gleichzeitige Anwesenheit des Tautomeren 10a in untergeordneter Men-
ge (<10%) IR-spektroskopisch nicht ausschlieBen. Wegen der leichten Riickbildung
des Radikals ist es nicht gelungen, ein befriedigend aufgeléstes NMR-Spektrum von Se
zu erhalten.
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Tab. 2. IR-Absorptionsbanden (cm_l) von 11a und 12a in KBr, die durch [4-15N]-Markierung
(11e und 12e) verschoben beobachtet werden (>2 cm™ )

11a 1le Av 12a 12e Av
1550 1532 18 1626 1623 3
1491 1488 3 1378 1368 10
1473 1470 3 1369 1361 8
1250 1245 5 1279 1276 3
1222 1218 4 1273 1268 5
850 846 4 1255 1252 3
1169 1163 6

1110 1106 4

855 850 5

Die Benzylierung des 1,4-Dihydro-1,2,4-benzotriazins 5a in Gegenwart von Barium-
oxid unter Stickstoff ergab ein blafgelbes 2-Benzyl- (11a) und ein intensiv gelbes 4-
Benzylderivat (12a). Die Zuordnung der Konstitution stiitzt sich auf die isotopenver-
schobenen IR-Banden (Tab. 2) der [4-1*N]-markierten Benzylverbindungen 11e und
12e. Auffilligster Effekt ist die Verschiebung der C = N-Valenzschwingungsbande von
11abei 1550 cm~! um 18 cm~!. Bei Ubergang von 12a auf 12e dagegen wird keine Ver-
schiebung dieser Bande beobachtet. Da in 11e eine C = !*N-Bindung vorliegt, kann der
Benzylsubstituent nur in 2-Stellung angeordnet sein. Diese Konstitution wird durch die
Elektronenspektren der Benzylverbindungen 11a und 122a bestitigt. 12a und die Leu-
koverbindung 5a besitzen weitgehend analoge Absorptionsmaxima (vgl. Abb. 1 und 2).
Aus beiden Benzylverbindungen konnte durch katalytische Hydrierung (PdO/BaSO,)
und anschlieBende Dehydrierung der entstandenen Leukoverbindung Sa durch Luft
das Radikal 4a nahezu quantitativ zuriickgewonnen werden. Im Vergleich zur 2-
Benzylverbindung weist die 4-Benzylverbindung neben der intensiveren Farbe (vgl.
Abb. 2) auch eine hohere Stabilitat auf. 11a firbt sich bei Lichtzutritt innerhalb einer
Woche orangebraun und wird beim Erhitzen (Schmp.) zersetzt; 12a bleibt unter diesen
Bedingungen unverandert. Offenbar besitzt 12a im Vergleich zu 11a eine hohere Reso-
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nanzstabilisierung. 11a und 12a werden bei der Darstellung im Verhiltnis 1: 3 bis § iso-
liert. Dieses Produktverhiltnis zeigt eine bevorzugte Alkylierung in Position 4 an, es
wird aber sicher auch durch die héhere Zersetzlichkeit des 2-Benzyl-Isomeren 11a wih-
rend der Darstellung und Aufarbeitung beeinflufit. Bei der Benzylierung von 5g konn-
ten wir nur ein Produkt isolieren, nach dem Elektronenspektrum das 4-Benzylderivat
12g. Dieselbe Konstitution liegt wahrscheinlich auch in der senfgelben Methylverbin-
dung 13a vor, die bei der Methylierung von Sa erhalten wurde.

IR- und UV-Spektren

Typische Valenzschwingungsbanden der Leukoverbindung 5, zum Beispiel v(C = N)
bei 1640, v(C—N) um 1260 cm~!, findet man bei den Radikalen (4) und Benzotri-
azinium-Ionen (9) nicht. Aufgrund der Delokalisierung des ungepaarten Blektrons
bzw. der durchgehenden Konjugation handelt es sich bei 4 und 9 um stark gekoppelte
Schwingungssysteme. Dementsprechend werden zahlreiche Banden des Radikals 4a in
den Bereichen 1500—1250 und 900—-600 ¢m~! (Ringschwingungen) durch [4-1°N]-
Markierung (4e) langwellig verschoben. [1-"N]-Markierung (4d) fiihrt ebenfalls zu
langwelligen Verschiebungen vieler Banden, insbesondere im Bereich 1350 — 1050cm 1.
Den drei verschiedenen Oxidationsstufen 4a, 5a und 9a gemeinsam sind die aromati-
schen W(C — H)-Valenzschwingungsbanden bei 3060, Phenyl-Ringschwingungsbanden
um 1590 und 1490 sowie die fiir Phenyl-Wasserstoffe typischen y-Schwingungen um
760 und 700 cm ™.

Die Elektronenspektren der drei Oxidationsstufen 4a, 5a und 9a, X = ClO,, sind in
Abb. 1 zum Vergleich zusammengestellt. Anderungen der Substitution, zum Beispiel

A lom) ——

250 300 350 400 500 600
100 -10° 1 + + } + t +

L5000 40000 35000 30000 25000 20000

— 5l

Abb. 1. Elektronenspektren von 4a und 5a in Methanol und 9a, X = ClO,, in Ameisensiure
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der Ersatz der 3-Phenylgruppe durch fert-Butyl oder Methyl- bzw. Methoxysubstituen-
ten in 7-Stellung, iiben nur einen relativ geringen EinfluB auf die Lage (=10 nm) und
Intensitit der Absorptionsbanden aus. Wir fanden auch keine signifikante Abhingig-
keit der Elektronenspektren von der Polaritit der Lésungsmittel, obwohl zur Beschrei-
bung der Radikaleigenschaften (vgl. S. 1216) polare Grenzstrukturen mit herangezogen
werden miissen. Abb. 2 zeigt die Elektronenspektren der Dihydrobenzotriazin-Derivate
11a und 12a. Die im Vergleich zu 11a intensiv gelbe Farbe der 4-Benzylverbindung 12a
zeichnet sich im Elektronenspektrum nur als angedeutete Schulter um 410 nm ab, die
auch im Elektronenspektrum der 4-H-Leukoverbindung 5a (Abb. 1) vorhanden ist. Die
Unterschiede in den Elektronenspektren von 11a und 12a reichen allein nicht aus, um
eine eindeutige Zuordnung einzelner Dihydroderivate zu gewéihrleisten, deshalb wur-
den die Konstitutionen von 11a und 12a IR-spektroskopisch mit Hilfe der ’N-
Markierung abgesichert.
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Abb. 2. Elektronenspektren der Benzyldihydro-1,2,4-benzotriazine 11a und 12a in Ethanol

ESR-Spektren

Die stark verbreiterte Hyperfeinstruktur in den ESR-Spektren der monomeren Radi-
kale (Abb. 3) kommt durch die Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit den
drei zentralen Stickstoffatomen zustande. Die betrichtliche Linienbreite ist eine Folge
der nichtaufgeldsten Protonen-Hyperfeinstruktur. Das ESR-Spektrum von 4f wurde
bereits beschrieben?. Aus der Simulation der Spektren ergibt sich jedoch, da eine
Stickstoffkopplungskonstante deutlich groBer (=7.4 G) ist als die beiden anderen
(=5.1 G). Zur Zuordnung wurden die beiden markierten Radikale 4d (1-1°N) und 4e
(4-N) hergestellt und ESR-spektroskopisch untersucht. Das ESR-Spektrum von 4d
(Abb. 4) zeigt sieben Linien im Intensitidtsverhiltnis von ca. 1:2:4:4:4:2:1 und ergibt

Chemische Berichte Jahrg. 113 85
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nach Simulation die Kopplungskonstanten a(’N) = 10.35 und a(N) = 5.1 G (2N). Die
grofie Stickstoffkopplung der Radikale von ca. 7.4 G [a(**N) = 1.4027 - a(**N)] ist also
dem N(1) zuzuweisen. Dementsprechend findet man im ESR-Spektrum des [4-1°N]-

=

| e |
106G
Cry
Y0

Abb. 3. ESR-Spektrum von 4a in Benzol; darunter simuliert

o

Abb. 4. ESR-Spektrum von 4d in Benzol; darunter simuliert
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markierten Radikals 4e eine der beiden kleineren Stickstoffkopplungskonstanten durch
a(**N) = 7.7 G ersetzt. Die ermittelten Kopplungskonstanten sowie die g-Werte der un-
tersuchten Radikale sind in Tab. 3 zusammengestellt. Die gefundenen g-Faktoren ent-
sprechen der Erwartung fiir Radikale vom Hydrazyltyp.

Tab. 3. Stickstoffkopplungskonstanten (4N bzw. 15N) und g-Faktoren (+ 0.0002) der Radikale 4

in Benzol
N(1) NQ) N@) g-Faktor
4a 7.45 5.1 5.1 2.0033
d 10.35 5.1 5.1 2.0033
e 7.45 51 7.7 2.0033
f 7.0 51 51 2.0034
g 7.2 541 541 2.0032
1 7.3 5.1 5.1 2.0033
m 7.6 51 54 2.0033
n 7.4 51 51 2.0033
o 7.4 5.1 5.1 2.0033

NMR-Spektren

Die ESR-Ergebnisse der Radikale liefern lediglich Informationen iiber die Stickstoff-
kopplungskonstanten. Fiir die Protonen muf} deshalb eine andere Methode herangezo-
gen werden. GroBe und Vorzeichen der Kopplungskonstanten stabiler Radikalionen®
und stabiler Neutralradikale® lasseri sich aus den paramagnetischen Verschiebungen
der Kernresonanzsignale bestimmen, wenn die Elektronen-Relaxationszeit T, und/oder
die Elektronen-Austauschzeit 7, geniigend klein sind. Um die Elektronen-Austausch-

DBNO . "

HS) H(2"8")
?

H W28

0 1 MHz
0 20 40 ppm Hy

Abb. 5. 'H-NMR-Spektrum von 4a in Di-fert-butylnitroxid (DBNO) (295 K)

85*
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zeit zusitzlich zu verkiirzen und damit die Linienbreite der Kernresonanzsignale herab-
zusetzen, verwendeten wir als Solvens Di-fert-butylnitroxid (DBNO)!®, Die Grofle der
paramagnetischen Verschiebung J, wird durch die Gleichung (1) bzw. (2) gegeben®.

Vo =V, aihy
s - _'p d _ 1775 1 = O 2
po(T) e ikTy, (6] 4 = C(T) 9, 0]

Bei Raumtemperatur entspricht C;(295K) = 1.33 * 10-2 G/ppm und C(295K) =
2.05 - 103 G/ppm. Die paramagnetischen Verschiebungen der Tab. 4 beziehen sich
auf Kernresonanzsignale konstitutionsverwandter diamagnetischer Verbindungen, zum
Beispiel der Benzylverbindungen 11a und 12a.

Tab. 4. Paramagnetische H- bzw. D-Verschiebungen Sp = (v, — vg)/v4 und Kopplungskonstan-
ten a(H) bzw. a(D) der Benzotriazinyle 4 bei 295 K

4

3 5" Py
2" . R = « 4a-¢
. &

8

. ; NAJIIR R = C(CHy); 4g-0
Signal- 8 a(H)[G] Signal- 8 a(H)[G]
Solvens zuordnung [ppl;n] aED))[G] Solvens zuordnung [pplin]

4a DBNO H(5) -97.3 —1.30 41 DBNO  H(3-C(CHj)y) 4.6 0.06
H(6) —84.1 —-1.12 (5-CH3) H(5-CH;) 60.0 0.80

H(7) —134.1 -1.79 H(6) -711 -0.96

H(8) —58.6 —0.78 H(7) —141.5 —1.89

H(2',6") -53.8 —0.72 H(8,4') —48.0 -0.64

H@3E',5) 38.5  0.51 HE2',6") -56.3 —0.75

H(4") —43.2 -0.58 H@3',5") 383 0.51
HE2',6'") 19.9 0.27 4m DBNO H(3-C(CHy),) 3.5  0.05

H@4'") 149  0.20 (6-CH;) H(5) -84.8 —1.13

CDCL HQ'' ,6'") 19.0  0.27 H(6-CH,) 83.1 1.1
H@E',5") -8.5 —0.11 H(7) —145.2 -1.94

H@4' ") 14.4 019 H®) -53.2 —0.71

H(2',6') -57.2 -0.76

4b DBNO D(2',6') ~53.0 ~0.109 H@3',5") 36.8  0.49
D@3’,5) 36.5 0.075 H@#') -50.0 -0.67

D(4') —42.6 —0.087 CDCL H(3-C(CHy),) 4.6 0.06

4¢ DBNO DQ'",6'") 19.1  0.039 4n DBNO H(3-C(CH));) 54 007
D@3'’,5'") -9.2 —0.019 (7-CH3) H(5) -102.9 -1.37

D@4'") 14.0  0.029 H(6) -96.6 —1.29

4g DBNO H(3-C(CH;)y) 4.5  0.06 H(7-CHy) 150.8  2.01
H(5) -101.9 —1.36 H(8,4) —45.8 —0.61

H(6) —-80.1 —1.07 HQ2',6') -56.0 —0.75

H(7) -136.3 —1.82 H@3',5') 37.5 050
H(8,2',6') ~56.8 —0.76 40 DBNO H(3-C(CH;), 45 0.06

H(@3',5') 38.7  0.52 4 -CH;)  H(5) —101.4 —1.35

H(4') —47.5 —-0.63 H(6) -82.2 —1.10

CDCl H(3-C(CHy)3) 45 0.06 H(7) -134.3 —1.79
4h DBNO D(',6') ~56.7 ~0.116 H(®) —60.8 —0.81
D@3 ,5) 372 0.076 HQ',6') —55.5 —0.74

D@) —~47.6 —0.098 H@3',5") 38.3 051

4i DBNO D(6) -79.0 —0.162 H(4'-CHy) 47.0  0.63

D(8) ~-56.6 —0.116
4% DBNO D(4') —46.4 —0.095
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Vorausgesetzt, daB} jeweils ortho- und meta-Protonen der Phenylsubstituenten dqui-
valent sind, erwartet man fiir das Radikal 4a zehn Protonenresonanz-Signale. Das auf-
geloste NMR-Spektrum (Abb. 5) zeigt neun Linien, eine Resonanz liegt unter der inten-
siven DBNO-Bande. Die Signalzuordnung folgt aus dem Vergleich der NMR-
Ergebnisse, die in Tab. 4 zusammengestellt sind. Die Deuterierung des 3-Phenylrestes
(4¢) ergibt D-Verschiebungen von 19.1 2D), — 9.2 (2D) und 14.0 (1 D) ppm. Da fiir
diesen Phenylrest eine freie Rotation um die C(3)-Phenyl-Bindung angenommen wer-
den kann, ordnen wir die Signale wie bei den Triarylverdazylen'? zu, in denen ein ana-
loges Struktursegment vorliegt. Die Kopplung des 4''-Protons besitzt dasselbe Vorzei-
chen wie die der 2'',6''-Protonen, ist aber etwas kleiner. Dasselbe Kopplungsmuster,
allerdings mit entgegengesetzten Vorzeichen, wird auch fiir die Protonen des 1-
Phenylsubstituenten gefunden (Abb. 6). Hier mufl man jedoch die freie Rotation um
die N(1)-Phenyl-Bindung experimentell nachpriifen, da in Hydrazyl-Radikalen, zum
Beispiel in Diphenylpikrylhydrazyl'?, Einschrankungen der Rotation um die N-Aryl-
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Abb. 6. 4b in Di-fert-butylnitroxid (DBNO) (295 K):
a) TH-NMR-Spektrum, b) D-NMR-Spektrum
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Bindungen beobachtet werden. Iniiquivalente 2',6'-Protonen bei zufélliger Uberlage-
rung der Signale von H(4') und eines ortho-Protons konnten ebenfalls das gefundene
Resonanzbild ergeben. Die selektive Deuterierung in 4’-Stellung (4k) ordnet jedoch
eindeutig die kleinere Kopplung von 0.58 G dem para-Proton zu. Damit liegt hier wie
bei den Verdazylen keine Einschrinkung der Rotation um die N-Phenyl-Bindung vor.
In den N-Phenylresten der 1,4-Dihydro-1,2,4-benzotriazinyl-Radikale werden aber im
Gegensatz zu den Verdazylen die Kopplungskonstanten der ortho-Protonen gréfier ge-
funden als die des para-Protons. Die Vorzeichen der Kopplungskonstanten entsprechen
einer Anbindung des Phenylrestes an ein Stickstoffatom mit positiver Spindichte. In
den C(3)-Substituenten (Phenyl, tert-Butyl) stimmen die Vorzeichen der Protonen-
kopplungen mit einer negativen Spindichte am C(3)-Atom iiberein!!:!?, Die Resonanz-
signale der Protonen 5 - 8 erscheinen alle bei hohem Feld. Die resultierenden negativen
Kopplungskonstanten zeigen, dafl an den entsprechenden C-Atomen des ankondensier-
ten Ringes positive Spindichten vorliegen. Die Zuordnung der Kopplungskonstanten zu
den einzelnen Protonen folgt aus den Ergebnissen der [6,8-D,]-Markierung (4i) und aus
den NMR-Daten der Methylderivate (41— n). Auf diese Weise konnten alle Protonen-
resonanz-Signale der Radikale 4a bzw. g eindeutig zugeordnet werden.

Diskussion

Die grofite Stickstoffkopplung gehort, wie die *'N-Markierung zeigte, zum Stick-
stoffatom N(1) und weist darauf hin, daf die polare Grenzstruktur 4a’’ einen erhebli-
chen Beitrag zum Resonanzhybrid der 1,4-Dihydro-1,2,4-benzotriazinyl-Radikale lei-
stet. Die grof3te Stickstoffkopplung muf} jedoch nicht dem Ort héchster Spindichte ent-
sprechen. Eine leicht pyramidale Struktur des ,,Aminium*®-Stickstoffs N(1) wiirde in
das Orbital des ungepaarten Elektrons einen s-Anteil einbringen und relativ zur Spin-
dichte die Stickstoffkopplung deutlich vergrofiern. Zur Klirung der Hybridisierung am
N(1) kann die Rontgenstrukturanalyse eines Radikals beitragen. Bis jetzt ist es uns je-
doch nicht gelungen, verwachsungsfreie Kristalle eines 1,4-Dihydro-1,2,4-benzotri-
azinyl-Vertreters zu erhalten.

X Y Y
ity = O =g

1,4-Dihydro-1,2,4-benzotriazinyle sind konstitutionsmifig Bindeglieder zwischen
Hydrazyl- und Hydrazidinyl-Radikalen, bei denen polare Grenzformen ebenfalls eine
wichtige Rolle spielen. Wie bei 4 ist in den Tetrazolinyl-'4!% und Phototetrazolinyl-
Radikalen'® die Kopplungskonstante der ,,Aminium“-Stickstoffe (4a'’) deutlich gro-
Ber als die der ,, Aminyl“-Stickstoffe (4a, a'). Die MacLachlan-Rechnungen fiir
Hydrazidinyl-Radikale (Verdazyle!':!", Tetrazolinyle'?, Phototetrazolinyle'®) legen
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Tab. 5. Vergleich der aus den experimentellen K opplungskonstanten a(¢) nach QgH = -27G1®)
und QN = 28.6 G19 ermittelten Spindichten p; mit den nach MacLachlan2® berechneten Spin-
dichten p;® und p;» des Benzotriazinyls 4a

7@’[le >
3 'S
¢ Y da 1:]‘ 3"

o -

Position @(D)exp [G] bi Pi® P>

1 7.45 0.260 0.351 0.409
2 5.10 0.178 0.146 0.174
3 -0.017 —0.034
4 5.10 0.178 0.136 0.147
4a 0.072 0.055
5 —1.30 0.048 0.005 0.030
6 -1.12 0.041 0.078 0.051
7 -1.79 0.066 0.008 0.044
8 —-0.78 0.029 0.082 0.037
8a 0.005 0.049
1 —-0.033 —0.017
2,6 -0.72 0.027 0.077 0.031
3,5 0.51 -0.019 -0.027 -0.012
4 —0.58 0.021 0.073 0.029
1 0.001 0.003
2,6 0.27 -0.010 —0.001 —0.005
3,5 ~-0.11 0.004 -0.001 0.000
4 0.19 -0.007 —0.000 —0.004

D ay = oc + 1.2 Becs Breye = Bepng = 12 Becs Baayenry = 0.9 Becs d = 1.2. b gy =
ac + 1.2 Becs Bnane) = Nél)C(Sa) = 0.8 fcc: Bneyeey = BeeNw = Bnwceay = 1.2 Bees
BN(])C(I’) = 0.55 ﬂcc; = 1.2.

nahe, die dort verwendeten Parameter fiir die Spindichtenberechnung des Radikals 4a
heranzuziehen. Die Ergebnisse dieser Rechnung (Tab. 5, Reihe p,?) liefern fiir die Spin-
dichten der Stickstoffatome im Triazinylring eine recht gute Ubereinstimmung mit den
ESR-Daten, wenn man eine sp>-Hybridisierung [a(N) = 28.6 py!9] voraussetzt. Die
Spindichtenverteilung innerhalb des ankondensierten Ringes sowie in den Phenylsub-
stituenten dagegen wird weder beziiglich der Spindichten noch der Vorzeichen einiger
Werte annehmbar richtig wiedergegeben. Durch Variation einiger Parameter, insbeson-
dere von fyg)cary auf 0.55 fec (entspricht einer Torsion des N-Phenylringes um die
N(1) — C(1')-Bindung aus der Ebene des kondensierten Systems) lassen sich fiir das ge-
samte 1,4-Dihydro-1,2,4-benzotriazinyl 4a Vorzeichen und Werte der Spindichten er-
halten, die mit den aus den experimentellen Kopplungskonstanten abgeleiteten Daten
eine annehmbare Ubereinstimmung zeigen (Tab. 5, Reihe p;”). Diese Simulierung der
Spindichtenverteilung durch Rechnung sollte jedoch nicht iiberbewertet werden. Im
Vergleich zu Hydrazyl- und Hydrazidinyl-Radikalen ist die Delokalisierung des unge-
paarten Elektrons in den N-Phenylrest der 1,4-Dihydro-1,2,4-benzotriazinyle deutlich
herabgesetzt. Dieser Effekt folgt offenbar aus der sterischen Wechselwirkung zwischen
dem peri-8-Proton und den ortho-2' 6’ -Wasserstoffen, deren Raumanspruch eine Ko-
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planaritit des N-Phenylringes mit der Benzotriazinyl-Ebene verhindert. Die gute Ver-
gleichbarkeit der 1,4-Dihydro-1,2,4-benzotriazinyle mit den Radikalgruppen des
Hydrazidinyl-Systems legt die Annahme nahe, daf3 die Stickstoffatome des Triazinyl-
ringes weitgehend sp2-hybridisiert vorliegen.

Eine Reihe von Hydrazidinyl-Radikalen (Verdazyle?!, Tetraazapentenyle2?) dispro-
portioniert in Gegenwart von Saure sofort zu diamagnetischen Verbindungen, in farb-
lose Leukoverbindungen und tieffarbige Kationen. 1,4-Dihydro-1,2,4-benzotriazinyle,
die ebenfalls die mittlere Oxidationsstufe zwischen diamagnetischen 1,4-Dihydro-1,2,4-
benzotriazinen (5) und Benzotriazinium-Ionen (9) darstellen, werden dagegen in saurer
Losung protoniert. Die resultierenden Radikalkationen bediirfen weiterer Untersu-
chung.

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft gefordert. Herrn Dr. H. Brun-
nerund Herrn D. Griebe! danken wir fiir die Aufnahme der NMR-Spektren, insbesondere der zur
Bestimmung der paramagnetischen Verschiebungen.

Experimenteller Teil

Elektronenspektren: Cary 14. — IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspektrometer 621. — ESR-
Spektren: Varian V-4500 (AEG-Kernresonanz-Magnetfeldmesser). — NMR-Spektren: Varian
HA 100, Bruker-Spectrospin WP-80.

NMR-Bestimmungen der paramagnetischen Verschiebungen (4a— ¢, g — 0): Die Protonenreso-
nanzspektren wurden mit dem Bruker-Spectrospin HX-90-MHz-Spektrometer mit Hilfe der
Breitlinientechnik (30-Hz-Modulation, lineare Feldvariation) aufgenommen. Jedes Spektrum
wurde sechsmal aufgezeichnet und mit einer 2-kHz-Strecke geeicht. Die Deuteriumresonanzspek-
tren wurden mit den Spektrometern Bruker-Spectrospin HX-90 (Frequenz-Sweep) bzw. HX-360
aufgenommen.

NMR-Suszeptibilitdtsbestimmungen: Bei dem angewandten Verfahren56) wird in einem Ko-
axialrohr das Resonanzsignal einer Standard-Loésung allein und unter Zusatz der paramagneti-
schen Verbindung gleichzeitig gemessen. Die Verschiebung des Resonanzsignals AH/H hingt von
der Anderung der Volumensuszeptibilitat Axy ab2¥):

AH 2rm

= 2 2R A 3
I 3 Axv 3)

— LB P NI VPR C)

=———+ x9+
x 2nfm %o

Af = Signalverschiebung in Hz, f = MeBfrequenz in Hz, m = g Substanzin 1 ml Losung, x, =
Grammsuszeptibilitit des Solvens, d, = Dichte des Solvens, d; = Dichte der Losung, xpy = x* M
= molare Suszeptibilitit.

Die Grammsuszeptibilitit y der geldsten Substanz ergibt sich aus (4) und liefert tiber (5) die pa-
ramagnetische Molsuszeptibilitit x, , der untersuchten Verbindung. Die diamagnetische molare
Suszeptibilitdt x4 wurde mit Hilfe der Pascalschen Atom- und Bindungskorrektur-
Suszeptibilititen abgeschitzt, (3) setzt voraus, dal3 zwischen der eingesetzten Standard-Losung
und der untersuchten Verbindung keine Wechselwirkung eintritt, zum Beispiel keine
Wasserstoffbriicken-Bildung usw. b, Derartige Medieneffekte konnen den Verschiebungsfaktor
2n/3 erheblich beeinflussen®?), Wir verwendeten ein Gemisch aus 10 Volumenprozent Aceton in
Dioxan (xo = —0.591 - 10~%). Da der Verschiebungsfaktor dieses Gemisches® etwas grofer als
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2n/3 ist, eichten wir das MeBverfahren mit dem Standard-Radikal 3-ferf-Butyl-1,5-
diphenylverdazyl (Reinheit =99%). Mit dieser Methode wurden in Mefreihen (10 Werte zwi-
schen 2 und 20 mg Radikal/ml) die magnetischen Suszeptibilititen der Radikale 4a und g be-
stimmt (da: ypy g = —179.7 - 1078 dg: xpp g = —176.1 - 1076).

1,4-Dihydro-1,3-diphenyl-1,2,4-benzotriaziny! (4 a)

a) Die Mischung von 30 g N,N'’ -Diphenylbenzamidrazon (1a)24.25 und 120 g Quecksilberoxid
in 1.5 1 Ethanol wurde 1 h unter Rithren zum Sieden erhitzt und anschlieBend 1 h bei Raumtemp.
gerlihrt. Nach Abfiltrieren des anorganischen Materials stand das Filtrat 4 Tage bei Raumtemp.
und wurde i. Vak. abgedampft. Das zuriickbleibende Ol ergab nach Chromatographie (Benzol,
ALO; Brockmann) aus Methanol 15 g (51%) schwarze, glinzende Nadeln vom Schmp.
110-112°C (Lit.) 113—115°C). — UV (Methanol): A, (Ig €) = 264 s (4.56), 267 (4.57), 318
(3.86), 367 (3.73), 420 s (3.41), 490 (3.09), 550 nm s (2.77). — MS: m/e = 285 (wechselnde Inten-
sititen), 284 (100%, M ™), 208 (3), 181 (6), 179 (6), 152 (4), 103 (3), 77 (9), 51 (4). — Mikrohydrie-
rung: 9.197 mg 4a in 2 ml Dimethylformamid + 20 mg 5proz. PdO/BaSO,. Nach 30 min 0.49
Moliquivv. H, (Endwert).

CioH4N; (284.3) Ber. C80.26 H4.96 N 14.78 Gef. C80.49 H5.08 N 14.55

b) Die Mischung von 3.0 g N,N'’-Diphenylbenzamidrazon (1a)242% und 15 g Quecksilberoxid
in 200 ml Ethanol wurde 30 min unter Rithren auf 40°C erwirmt. Das Filtrat der Mischung
dampfte mani. Vak. ein, nahm die Azoverbindung 2a in 150 ml Dimethylsulfoxid auf und erhitz-
te kurz auf 140°C. Die abgekiihlte Lésung wurde zwischen Wasser und Benzol aufgetrennt, die
Benzolphase mit Wasser gewaschen und i. Vak. abgedampft. Der Riickstand enthielt Radikal 4a
und Leukoverbindung 5a. Deshalb wurde die Lésung des Riickstands in 100 ml Ethanol mit 10 g
Quecksilberoxid 30 min gerithrt und anschlieBend das Filtrat der Mischung i. Vak. abgedampft.
Der Riickstand lieferte nach Chromatographie (Benzol, Al,O; Brockmann) aus Methanol 1.2 g
(41%) schwarze Nadeln vom Schmp. 108 — 109°C.

1,4-Dihydro-1-[Ds[phenyl-3-phenyl-1,2,4-benzotriaziny! (4b): Kaufliches [Ds] Anilin (Deuterie-
rung >99%) wurde zu [Ds]Phenylhydrazin!3® umgesetzt, das mit N-Phenylbenzimidoylchlorid
nach bekannten Verfahren24.25) N-[D;]Phenyl-N'-phenylbenzamidrazon (1b) lieferte. Die weite-
re Umsetzung von 1.5 g 1b analog zu 4a, b) ergab 600 mg (40%) schwarze Nadeln vom Schmp.
108 —109°C. — MS: m/e = 290 (37%), 289 (100, M ™).

CyoHgDsN; (289.4) Ber. C78.86 H+D6.61 N14.52 Gef. C78.90 H+D 6.72 N 14.72

1,4-Dihydro-3-[Ds]phenyl-1-phenyl-1,2,4-benzotriaziny! (4c): Kdaufliche [Ds]Benzoesiure
(Deuterierung  >99%) wurde iiber [Ds]Benzoylchlorid, [Ds]Benzanilid und N-Phenyl-
|Ds]benzimidoylchlorid zu N,N’’-Diphenyl-[Ds]benzamidrazon (1¢) umgesetzt. Analog zu 4b
wurden 1.5 g (21%, bez. auf 1¢) schwarze Kristalle vom Schmp. 107 —109°C erhalten. — MS:
m/e = 290 (46%), 289 (100, M™).
CioHgDsN; (289.4) Ber. C78.86 H+D 6.61 N 14.52 Gef. C78.81 H+D 6.54 N 14.58

[113N]-1,4-Dihydro-1,3-diphenyl-1,2,4-benzotriaziny! (4d): Aus kauflichem ['*NJAnilin (N
>95%). Analog zu 4b 10 mg (10%, bez. auf 1d) schwarze Nadeln vom Schmp. 107-109°C. —
MS: m/e = 286 (47%), 285 (100, M ).

[4-"3NJ-1,4-Dihydro-1,3-diphenyl-1,2,4-benzotriaziny! (4¢): Kdufliches [*NjAnilin wurde mit
Benzoylchlorid zum markierten Benzanilid umgesetzt. Weiter wurde analog zu 4¢ verfahren:
500 mg (25%, bez. auf 1le) schwarze Nadeln vom Schmp. 108 -109°C. — MS: m/e = 286
(48%), 285 (100, M™).

N-(4-Methoxyphenyl)benzamid-phenylhydrazon (1f): Zu 20 g N-(4-Methoxyphenyl)benzimi-
doylchlorid2® in 400 ml Benzin (Sdp. 60— 95°C) gab man 20 ml Phenylhydrazin und rithrte 1 h
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bei Raumtemperatur. Das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt und mit warmer (60°C) verd.
Salzsiure extrahiert. Das saure Filtrat neutralisierte man mit konz. Ammoniak. Dabei fiel ein
gelbliches Produkt aus; aus Ethanol/Wasser 4.1 g (16%) gelbliche Kristalle vom Schmp.
113 -115°C.

CyH;sN;O (317.4) Ber. C75.69 H6.03 N13.24 Gef. C75.56 H6.02 N13.21

1,4-Dihydro-7-methoxy-1,3-diphenyl-1,2,4-benzotriaziny! (4f): Die Mischung von 3.5 g 1f und
10 g Quecksilberoxid in 400 ml Ethanol wurde 30 min bei 60 °C geriihrt. Das Filtrat dampfte man
i. Vak. ein, nahm den Riickstand in 200 ml Dimethylsulfoxid auf und erhitzte 15 min auf 90°C.
Die Losung wurde zwischen Benzol und Wasser aufgetrennt, die Benzolphase mit Wasser gewa-
schen und i. Vak. abgedampft. Der Riickstand lieferte aus Methanol 3.1 g (89%) schwarzbraune
Nadeln vom Schmp. 141 —-143°C (Lit.?} 144~ 145°C). — UV (Methanol): A_,, (I3 &) = 274
(4.57), 317 (3.84), 335 5 (3.62), 373 (3.83), 410 (3.66), 424 s (3.63), 493 5 (3.03), 555 nm s (2.78).

CyHigN;O (314.4) Ber. C76.41 H5.43 N13.36 Gef. C76.31 H5.30 N13.36

2,2-Dimethyl-N-phenylpropanamid-phenylhydrazon (1g): Zu 10 g Phenylhydrazin in 100 ml
Benzin (Sdp. 60— 95 °C) wurde unter Rithren rasch die Lésung von 10 g frisch destilliertem 2,2-
Dimethyl-N-phenylpropanimidoylchlorid27-28 in 100 ml Benzin (Sdp. 60 — 95 °C) getropft, wobei
ein weiler Niederschlag ausfiel. Die Mischung erhitzte man anschlieBend 2 h auf 60°C. Nach dem
Erkalten wurde der Niederschlag abgesaugt und mit 60 °C warmer verd. Salzsiure extrahiert. Das
saure Filtrat neutralisierte man mit konz. Ammoniak und kristallisierte aus Ethanol um: 7.1 g
(52%) farblose Kristalle vom Schmp, 79—80°C (Zers.). — 'H-NMR (CDCly, 100 MHz): & =
1.24 (s, 9H, CHy), 5.18 (s, 1H, NH), 6.4—7.3 (m, 10H, Aromaten-H, 1H, NH).

C7HyN; (267.4) Ber. C76.37 H7.92 N15.72 Gef. C76.25 H7.97 N 15.98

{2,2-Dimethyl-1-(phenylimino)propyl]phenyldiazen (2g): Die Mischung von 5.0 g 1gund 25 g
Quecksilberoxid in 250 ml Ethanol wurde ca. 45 min unter Rithren auf 70 °C erhitzt. Nach Filtrie-
ren dampfte man die Lgsung i. Vak. ab und kristallisierte den Riickstand aus Methanol/Wasser
um: 4.5 g (91%) ziegelrote Nadeln vom Schmp. 7273 °C.

Cp7H(gN; (265.4) Ber. C76.95 H7.22 N15.84 Gef. C76.70 H7.47 N15.93

3-tert-Butyl-1,4-dihydro-1-phenyi-1,2,4-benzotriazinyl (4g): Die Losung von 2.5 g 2g in 170 ml
Dimethylsulfoxid wurde 30 min auf 90°C erhitzt. Dann lief man 4 Tage bei Raumtemp. stehen,
um die Dehydrierung der Leukoverbindung 5g zum Radikal 4g zu vervollstindigen. Die Losung
wurde zwischen Benzol und Wasser aufgetrennt, die Benzolphase mit Wasser gewaschen und
i. Vak. abgedampft. Der Riickstand lieferte nach Chromatographie (Benzol, ALO; Brockmann)
aus Methanol 700 mg (28%) dunkelrote Nadeln vom Schmp. 107 —-109°C. — UV (Methanol):
Amax (18 &) = 241 (4.40), 315 (3.91), 348 (3.85), 419 (3.43), 508 (3.05), 521 5 (3.04), 542 nm s
(3.02). — MS: m/e = 265 (58%), 264 (100, M*). — Mikrohydrierung: 4.766 mg 4g in 2 ml Di-
methylformamid + 20 mg Sproz. PdO/BaSO,. Nach 30 min 0.47 Moliaquivv. H, (Endwert).

C;H;gN; (264.4) Ber. C77.24 H6.86 N15.90 Gef. C77.50 H 6.81 N 15.93

3-tert-Butyl-1,4-dihydro-1-[Ds]phenyl-1,2,4-benzotriaziny! (4h): Ausgehend von [Ds]Phenyl-
hydrazin!32 wurden sowohl das Amidrazon 1h als auch das Radikal 4 h analog zu 4g hergestellt.
Aus Methanol/Wasser 1.42 g (25%, bez. auf 2h) rote Nadeln vom Schmp. 106 —109°C. — MS:
m/e = 270 (100%), 269 (82, M™*).

Ci7H3DsN; (269.4) Ber. C75.80 H+D 8.61 N 15.60 Gef. C75.62 H+D 8.82 N 15.62

[6,8-D,]-3-tert-Butyl-1,4-dihydro-1-phenyl-1,2,4-benzotriaziny! (4i): [3,5-D,]Anilin wurde aus
[Ds]Anilin durch Austausch hergestellt?9. Die nachfolgenden Vorstufen und das Radikal 4i wur-
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den analog 4g erhalten: aus Methanol/Wasser 400 mg (10%, bez. auf 2i) schwarzrote Kristalle
vom Schmp. 106 —108°C. — MS: m/e = 267 (100%), 266 (81, M*).
Cy;HgD;N; (266.4) Ber. C76.66 H+D 7.56 N 15.78 Gef. C76.79 H+D 7.56 N 15.84

3-tert-Butyl-1,4-dihydro-1-[4-D]phenyl-1,2,4-benzotriaziny! (4k): Aufbauend auf [4-D]Phenyl-
hydrazin aus [4-D]Anilin2® wurden Vorstufen und 4k analog zu 4g hergestellt: 200 mg (20%,
bez. auf 2k) schwarzrote Kristalle vom Schmp. 108 — 109°C. — MS: m/e = 266 (55%), 265 (100,
M*).
C;;H;;DN; (265.4) Ber. C76.95 H+D7.22 N15.84 Gef. C77.25 H+D7.19 N 15.74

2,2-Dimethyl-N-(2-methylphenyl)propanimidoylchlorid: Die Lésung von 30 g 2,2-Dimethyl-2’ -
methylpropananilid39 in 30 ml Thionylchlorid wurde 2 h unter Riihren unter Riickflu erhitzt.
Nach Beendigung der Gasentwicklung wurde das gelbe Ol destilliert: 24 g (73%) vom Sdp.
115°C/15 Torr.
C,H(CIN (209.7) Ber. C68.73 H7.69 C116.91 N 6.68
Gef. C69.04 H7.69 C117.10 N 6.55

2,2-Dimethyl-N-(2-methylphenyl)propanamid-phenylhydrazon (11): Zu 35 g Phenylhydrazin in
250 ml Benzin (Sdp. 60—95°C) tropfte man unter Riihren 30 g 2,2-Dimethyl-N-(2-methyl-
phenyl)propanimidoylchlorid in 250 ml Benzin (Sdp. 60— 95°C) und erhitzte anschlieBend die
Mischung ca. 45 min auf 60°C. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgetrennt und verworfen,
da er fast kein 11 enthielt. Nach Einengen des Filtrates kristallisierte in der Kilte das Amidrazon
11 aus; aus Methanol 17.7 g (82%) farblose Kristalle vomn Schmp. 92 -94°C (Zers.).

CigHy3N; (281.4) Ber. C76.83 H8.24 N14.93 Gef. C76.74 H8.51 N 14.98

[2,2-Dimethyl-1-(2-methylphenyliminojpropy!Jphenyldiazen (21): 30 g 11 + 100 g Quecksilber-
oxid in 800 ml Ethanol wurden wie bei 2 g umgesetzt: aus Methanol 21 g (71%) ziegelrote Kristalle
vom Schmp. 43 -44°C.

CigHy; N3 (279.4) Ber. C77.38 H7.58 N 15.04 Gef. C77.54 H7.83 N 14.97

3-tert-Butyl-1,4-dihydro-5-methyl-1-phenyl-1,2,4-benzotriazinyl (41): Die Losung von 5.0 g 21
in 200 ml Dimethylsulfoxid erhitzte man kurz auf 150°C. Nach Abkiihlen wurde die Mischung
zwischen Wasser und Benzol aufgetrennt, die Benzolphase mit Wasser gewaschen und i. Vak. ab-
gedampft. Den kristallisierten Riickstand (41 + 51) dehydrierte man durch 30 min Rithren mit 5 g
Quecksilberoxid in 100 ml Ethanol. Das Filtrat der Mischung wurde i. Vak. abgedampft und der
Riickstand chromatographisch (Benzol, ALO; Brockmann) gereinigt; aus Methanol/ Wasser
300 mg (15%) schwarze, rotschimmernde Nadeln vom Schmp. 47—50°C. — UV (Methanol):
Amax (18 €) = 247 (4.37), 317 (3.82), 347 (3.77), 424 (3.44), 478 5 (3.00), 532 (3.01), 558 nm (3.00).
— MS: m/e = 279 (100%), 278 (10, M*). )

CigHygN; (278.4) Ber. C77.66 H7.24 N 15.10 Gef. C77.43 H 7.32 N 14.90

2,2-Dimethyl-N-(3-methylphenyljpropanamid-phenylhydrazon (1m): 35 g Phenylhydrazin in
250 ml Benzin und 30 g 2,2-Dimethyl-N-(3-methylphenyl)propanimidoylchlorid31:32) in 270 ml
Benzin wurden wie bei 1g umgesetzt; aus Methanol/Wasser 15 g (37%) gelbliche Nadeln vom
Schmp. 66°C (Zers.).
CigH,y3N; (281.4) Ber. C76.83 H8.24 N14.93 Gef. C76.64 H8.23 N 14.75
[2,2-Dimethyl-1-(3-methylphenyliminoj)propyljphenyldiazen (2m): 6.0 g 1m + 25 g Quecksil-
beroxid in 250 ml Ethanol wurden wie bei 2g umgesetzt. Aus Methanol/Wasser 5.0 g (84%) zie-
gelrote Nadeln vom Schmp. 69 —-71°C,
C;gH,y N3 (279.4) Ber. C77.38 H7.58 N15.04 Gef. C77.17 H7.69 N 15.04
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3-tert-Butyl-1,4-dihydro-6-methyl-1-phenyl-1,2,4-benzotriazinyl (4m): Die Losung von 2.0 g
2m in 400 ml Ethanol stand eine Woche bei Raumtemperatur. Der Abdampfriickstand lieferte
nach Chromatographie (Benzol, Al,O; Brockmann) aus Methanol/ Wasser 380 mg (19%) dunkel-
rote Kristalle vom Schmp. 67 —69°C. — UV (Methanol): A, (lg &) = 245 (4.41), 318 (3.95), 357
(3.92), 430 (3.35), 510 (3.06), 545 nm s (3.02). — MS: m/e = 279 (95%), 278 (100, M*).

CigHyoN; (278.4) Ber. C77.66 H7.24 N15.10 Gef. C77.87 H7.28 N 14.89

2,2-Dimethyl-N-(4-methylphenyl)propanamid-phenylhydrazon (1n): Die Losung von 20 g
2,2,4'-Trimethylpropananilid3® in 20 ml Thionylchlorid wurde unter Riickfluf3 erhitzt. Nach
Beendigung der Gasentwicklung wurde destilliert: 21 g (95%) 2,2-Dimethyl-N-(4-methyl-
phenyl)propanimidoylchlorid vom Sdp. 123 ~125°C/15*Torr. 15 g dieses Ols in 125 ml Benzin
wurden mit 18 g Phenylhydrazin in 130 ml Benzin wie bei 11 umgesetzt; aus Methanol/Wasser
16.5 g (82%) farblose Nadeln vom Schmp. 98 —99°C (Zers.).

CygHyNy (281.4) Ber. C76.83 H 824 N14.93 Gef. C76.78 H8.22 N 14,76

[2,2-Dimethyl-1-(4-methylphenylimino)propyl]phenyldiazen (2m): 16.5 g 1n und 50 g Quecksil-
beroxid in 400 ml Ethanol wurden wie bei 2g umgesetzt; aus Methanol 13 g (79%) ziegelrote Na-
deln vom Schmp. 99-100°C.

CigHy Ny (279.4) Ber. C77.38 H7.58 N 15.04 Gef. C77.59 H7.77 N15.08

3-tert-Butyl-1,4-dihydro-7-methyl-1-phenyl-1,2,4-benzotriaziny! (4n); 5.0 g 2n in 200 ml Di-
methylsulfoxid wurden wie bei 41 umgesetzt; aus Methanol/Wasser 500 mg (10%) schwarze, rot-
schimmernde Nadeln vom Schmp. 59—-61°C. — UV (Methanol): Ay, (Ig &) = 244 (4.22), 278 s
(3.73), 318 (3.77), 353 (3.65); 426 (3.13), 513 (2.70), 550 nm (2.66). — MS: m/e = 279 (100%),
278 (13, M*).

CigNyN; (278.4) Ber. C77.66 H7.24 N 1510 Gef. C77.77 H7.44 N 1498

2,2-Dimethyl-N-phenylpropanamid-(4-methylphenyl)hydrazon (l1o): Zu 12.5 g (4-Methyl-
phenyl)hydrazin in 150 ml Benzol wurde unter Riihren die Losung von 12 g 2,2-Dimethyl-N-
phenylpropanimidoylchlorid27.28) in 120 ml Benzol getropft. AnschlieBend erhitzte man 30 min
auf 80 °C und arbeitete das ausgefallene Produkt wie bei 1g auf. Das Benzolfiltrat wurde zusitz-
lich eingeengt und mit Benzin versetzt; in der Kilte fiel rotverfiarbtes Produkt aus. Die vereinigten
Produktfraktionen lieferten aus Methanol 3.5 g (19%) gelbliche Nadeln vom Schmp. 98°C
(Zers.).

CygHy3Ny (281.4) Ber. C76.83 H8.24 N14.93 Gef. C76.57 H8.38 N 15.13

[2,2-Dimethyl-1-(phenylimino)propylj(4-methylphenyl)diazen (2 0): Die Mischung aus 3.0 g 1o
und 15 g Quecksilberoxid in 100 ml Ethano! wurde unter Riihren 25 min auf 80 °C erhitzt. Das
Filtrat dampfte man i. Vak. ein. Das zuriickbleibende rote Ol lieferte aus Methanol 2.1 g (71%)
hellrote Kristalle vom Schmp. 53 —54°C (Zers.), die sich selbst in der Kalte rasch zersetzten,

CgHy Ny (279.4) Ber. C77.38 H7.58 N15.04 Gef. C77.87 H7.88 N 15.50

3-tert-Butyl-1,4-dihydro-1-(4-methylphenyl)-1,2,4-benzotriazinyl (40): 2.0 g 20 in 80 m! Di-
methylsulfoxid wurden wie bei 41 umgesetzt. Die Dehydrierung erfolgte mit 2.5 g Quecksilberoxid
in 80 ml Ethanol (40 min). Aus Methanol 400 mg (20%) schwarze Kristalle vom Schmp.

129-131°C. — UV (Methanol): A, (Ig €) = 242 (4.36), 320 (3.93), 347 (3.83), 423 (3.42), 508
(3.08), 523 5 (3.07), 543 nm (3.05). — MS: m/e = 279 (100%), 278 (8, M™*).

CigHyN; (278.4) Ber. C77.66 H7.24 N 15.10 Gef. C77.52 H7.49 N 15.29
1,3-Diphenyi-1,2,4-benzotriazin-7(1 H}-on (8)

a) Die Losung von 1.2 g 4f in 300 m! Ethanol wurde eine Woche bei Raumtemp. geriihrt. Der
Abdampfriickstand lieferte nach zweimaliger Chromatographie (Al,0; Brockmann, Benzol mit
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steigender Menge Methylenchlorid) aus Essigsidure-ethylester 61 mg (5%) dunkelviolette, fast
schwarze Kristalle vom Schmp. 186 - 190°C (Subl.). — UV (Methanol): A.,, (12 &) = 299 (4.52),
330 s (4.14), 540 nm (3.69). — 'H-NMR (CDCl,, 80 MH2): & = 6.10 (d, J = 2 Hz, 8-H),
7.15-7.90 (m, 5,6-H, 8H, Aromaten-H), 8.1 —8.5 (m, 2H, Aromaten-H). — MS: m/e = 299
M™).

CigHy3N;0 (299.3) Ber. C76.24 H4.38 N14.04 Gef. C76.17 H4.33 N 13.61

b) 5.0 g 4a wurden mit 5 g Aktivkohle in 600 ml Ethanol 6 Wochen bei Raumtemp. geriihrt.
Das Filtrat wurde wie bei a) aufgearbeitet: 48 mg (1%) dunkelviolette Kristalle, identisch mit 8.

1,3-Diphenyl-1,2,4-benzotriazinium-tetrachloroferrat (9a, X = FeCly): 500 mg 4a in 15 ml
Ameisensdure wurden mit 1.5 FeCl; - 6 H,O in 10 ml Ameisensdure versetzt. Nach mehreren h
Stehenlassen wurde das ausgefallene Produkt abgesaugt: 400 mg (47%) orangebraune Kristalle
vom Schmp. 148 —150°C (Zers.).

CyoH,,CLFeN; (482.0) Ber. C47.35 H2.93 N8.72 Gef. C47.09 H2.92 N8.73

3-tert-Butyl-1-phenyl-1,2,4-benzotriazinium-tetrachloroferrat (98, X = FeCly): 20 mg 4¢g in
5 ml Ameisensaure + 40 mg FeCl; - 6 H,0 in 5 ml Ameisenséure ergaben 12 mg (34%) gelbe Kri-
stalle vom Schmp. 159161 °C (Zers.).

Ci;H;gCLFeN; (462.0) Ber. C44.20 H3.93 N9.09 Gef. C43.87 H3.95 N 9.09

1,3-Diphenyi-1,2,4-benzotriazinium-perchlorat (9a, X = ClOy): 200 mg 4a in 5 ml Ameisen-
sdure wurden mit 100 mg Tetranitromethan oxidiert. Dann wurde mit 10 ml 70proz. Perchlorsiu-
re versetzt und der flockige Niederschlag abgesaugt: 140 mg (52%) ockerfarbene Kristalle, die
oberhalb 270°C verpuffen. — UV (Ameisensaure): A, (Ig €) = 282 (4.57); 303 s (4.17), 358
(3.73), 447 nm s (3.50).

CygH,,CIN;0, (383.8) Ber. C59.46 H3.68 N10.95 Gef. C59.27 H3.68 N 10.84

3-tert-Butyl-1-phenyl-1,2,4-benzotriazinium-perchlorat (9g, X = ClO,): 20 mg 4g in 2 mi
Ameisensiure + 10 mg Tetranitromethan + 1 ml 70proz. Perchlorsiure ergaben 13 mg (47%)
orangefarbene Kristalle, die oberhalb 270 °C verpuffen. — UV (Ameisensiure): A, (lg €) = 248
(4.40), 327 (3.82), 350 s (3.65), 405 nm (3.56).

C;7HsCIN;O, (363.8) Ber. C56.13 H4.99 N11.55 Gef. C56.28 H 5.02 N 11.75

1,4-Dihydro-1,3-diphenyl-1,2,4-benzotriazin (5a): Die Losung von 1.0 g 4a in 10 ml Methanol
wurde unter Umschiitteln mit 10 ml Phenylhydrazin versetzt. Spontan setzte Stickstoffentwick-
lung ein, und die Losung hellte sich nach Gelb auf. Das mit Wasser gefallte Produkt wurde aus
Methanol mit Phenylhydrazin-Zusatz umkristallisiert: 900 mg (90%) gelbe Kristalle vom Schmp.
114°C(Zers., Lit.D 105 — 107 °C), die sich an der Luft rasch braun farben. — UV (Methanol, mit
Wasserstoff in Gegenwart von Palladium gespiilt): A, (g €) = 249 (4.37), 302 (3.93), 340 s
(3.75), 417 nm (3.09). — MS: m/e = 285 (M™).

CigHysN; (285.4) Ber. C79.98 H5.30 N14.73 Gef. C79.74 H5.36 N 14.74

[4-15NJ-1,4-Dihydro-1,3-diphenyl-1,2,4-benzotriazin (5€): 100 mg 4e in 5 ml Methanol + 2 ml
Phenythydrazin wurden wie bei Sa umgesetzt: 30 mg (30%) gelbe Kristalle vom Schmp.
112-113°C.

2-Benzyl-1,2-dihydro-1,3-diphenyl-1,2,4-benzotriazin (11a) und 4-Benzyl-1,4-dihydro-1,3-
diphenyl-1,2,4-benzotriazin (12a): 1.0 g 4a in 50 ml Dimethylformamid wurden in Gegenwart
von 1.0 g 5proz. PdO/BaSOy hydriert. Nach Beendigung der Wasserstoffaufnahme ersetzte man
den Wasserstoff in der Apparatur durch Stickstoff und setzte der Reaktionsmischung 2 g pulveri-
siertes Bariumoxid und 2 ml Benzylbromid zu. Nach 2 Tagen Rithren bei Raumtemp. wurde die
gelbe Mischung zwischen Wasser und Benzol aufgetrennt, die Benzolphase mit Wasser gewaschen
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und i. Vak. abgedampft. Der Riickstand ergab nach Chromatographie (Al;O; Brockmann, Ben-
zol) zwei Benzylverbindungen.

Aus Ethanol 260 mg (20%) leuchtend gelbe Kristalle, 12a, vom Schmp. 147 — 148°C. Ry 0.57
(ALO;, Toluol). — UV (Ethanol): A, (Ig€) = 242 (4.19), 308 nm (3.89). — ‘H-NMR (CDCL,
100 MHz): 8 = 4.66 (s, 2H, NCH,), 6.4—6.8 (m, 4H, Aromaten-H), 7.0-7.6 (m, 15H,
Aromaten-H). — MS: m/e = 375 (12%, M ™), 286 (4), 285 (30), 284 (100), 208 (1), 179 (6), 152
(2), 91 (4), 77 (6).

Aus Ethanol 60 mg (5%) blaBgelbe, lichtempfindliche Kristalie, 11a, vom Schmp. 142°C
(Zers.). Rp 0.38 (AL O3, Toluol). ~ UV (Ethanol): A, (Ig€) = 237 (4.31), 252 5 (4.26), 317 nm
(3.86). — 'H-NMR (CDClL;, 80 MHz): & = 4.23 (s, 2H, NCH,), 6.8-8.3 (m, 19H,
Aromaten-H). — MS: m/e = 375 (5%, M), 286 (5), 285 (35), 284 (100), 208 (2), 179 (4), 152 (2),
91 (4), 77 (5).

CyHyN; (375.5) Ber. C83.17 H5.64 N11.19 11a: Gef. C83.01 H5.68 N 11.11
12a: Gef. C83.13 H5.62 N11.11

Hydrierung der Benzylverbindungen 11a und 12a: Jeweils 50 mg Benzylverbindung in 60 ml
Dimethylformamid wurden in Gegenwart von 100 mg 5proz. PdO/BaSO, hydriert. Nach Beendi-
gung der Wasserstoffaufnahme (ca. 1 mol H,) wurde filtriert und das Filtrat zwischen Diethyl-
ether und Wasser aufgetrennt. Beim Abdampfen der Etherphase kristallisierte das nur wenig ver-
unreinigte Radikal 4a aus.

[4-15NJ-2-Benzyl-1,2-dihydro-1,3-diphenyl-1,2,4-benzotriazin (11e) und [4- NJ-4-Benzyl-1,4-
dihydro-1,3-diphenyl-1,2,4-benzotriazin (12¢): 300 mg 4e wurden wie bei 11a und 12a umgesetzt:
108 mg (27%) 12e vom Schmp. 146—-147°C und 49 mg (12%) 11e vom Schmp. 140—141°C
(Zers.). — MS von 12e: m/e = 376 (9%, M ™), 285 (100), 209 (1), 180 (8), 152 (2), 107 (1), 92 (5),
91 (5), 77(6). — MS von1le: m/e = 376 (2%, M*), 285 (100), 195 (5), 180 (9), 152 (15), 104 (5),
103 (2), 92 (12), 91 (26), 77 (19).

4-Benzyl-3-tert-butyl-1,4-dihydro-1-phenyl-1,2,4-benzotriazin (12g): 700 mg 4g wurden wie bei
11a und 12a umgesetzt. Nach Chromatographie mit Methylenchlorid iiber Kieselgel wurde nur
eine Benzylverbindung gefunden. Aus Methanol/Wasser 65 mg (7%) blafigelbe Kristalle vom
Schmp. 128 ~129°C (Zers.). Rg 0.70 (AL, O3, Benzol). — UV (Ethanol): 1., (Ig€) = 237 (4.19),
291 nm (3.97).
CyyHysN; (355.5) Ber. C81.13 H7.04 N11.83 Gef. C81.25 H7.23 N 11.89

4-Methyl-1,4-dihydro-1,3-diphenyl-1,2,4-benzotriazin (13a): 2.0 g 4a in 90 ml Dimethylform-
amid wurden in Gegenwart von 1.5 g 5proz. PdO/BaSOQ, hydriert. Anschlieffend rithrte man nach
Zusatz von 4 g pulv. Bariumoxid, 2 g pulv. Bariumhydroxid - 8 H,O und 5 ml Methyliodid 12 h
bei Raumtemperatur. Das Filtrat der Mischung wurde zwischen Wasser und Benzol aufgetrennt,
die Benzolphase mehrmals mit Wasser gewaschen und i. Vak. abgedampft. Der Riickstand liefer-
te nach Chromatographie (Al,O; Brockmann, Toluol) aus Methanol 180 mg (9%) senfgelbe Kri-
stalle vom Schmp. 150—-152°C. — UV (Ethanol): A, (lg €) = 216 5 (4.28), 243 (4.26), 308 nm
(3.93).

CyoH(7N; (299.4) Ber. C80.24 H5.72 N 14.04 Gef. C80.37 HS5.69 N 13.97
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